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De reactie tusschen aliphatische mercaptiden en tetrachloorkool-
stof in alcoholische oplossing levert een mengsel van verschillende
producten. De meening van Claesson, dat uit aethylmercaptaan
aldus de orthothiokoolzure aethylester C(SC2H5la zou ontstaan,
is gebleken niet juist te zijn. Het mengsel bevat in hooÍdzaa^ h.'t
betre[fende disulÍide RSSR en de orthothíomietenzure esrcr
cH(sR)3 .
De dialkyldisulfiden zijn vloeistoffen, die in het algemeen een
zeer onaangename reuk hebben, met uitzondering van het di-tert.
butyldisulÍide, dat een zeer specifieke, meer kruidachtige geur heeft.
De eenvoudige orthothiomierenzure esters kunnen in vacuo wor-
den gedestilleerd. Het zijn in het algemeen vloeistoffen met een
onaangename reuk. Een uitzondering maakt de tert.butylester
CH(SBt)r, die in mooie monokliene prisma's van het smp. 64.5o
kristalliseert.
Ook de reactie tusschen benzylmercaptide en tetrachloorkool-
stof levert het disulfide en de orthothiomierenzure ester. Men zou
zich kunnen voorstellen, dat eerst de tetrachloorkoolstof een deel
van het mercaptide oxydeert, waarbil disulfide en chloroform ont-
staan. De chloroform zou dan met de rest van het mercantide de
orthothiomielenzure ester kunnen geven.
CCll +4RSNa* RSH : CH ( SR ) s + RSSR+4NaCl
Deze vergeli lking is echter quantitatief niet in overeenstemming
met de resultaten. Men verkrijgt nl. veel minder orthothiomieren-
zure ester en veel meer disulfide dan met de vergeliiking ov€Í€€n-
komt. De reactie is dus ingewikkelder.
Dlt blilkt ook bil de reactie tusschen tert.butylmercaptide en
tetrachloorkoolstoÍ. Hierbil kan nl. behaive het di-tert.butyldisulfide
en de orthothiomierenzuÍe tert.butylester nog een derde product
worden afgezonderd, de dithio-orthomierenzure O-aethgl-dí-tert.
buty lester ,  CH(OC2Hs)(SBt) : .  Het  ontstaan van een dergel i jke
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gemengde ester is mogeliik, doordat de reactie wordt uitgevoerd in
absolute alcohol als oplosmiddel, zoodat ook steeds natrium-
alcoholaat aanwezig is, dat de oxaethylgroep kan invoeren.
De structuur van deze interessante verbinding kan worden be-
vestigd door oxydatie. Met sterk salpeterzuur ontstaat tert,butyl-
sulfozuur, met kaliumpermanganaat kan het aethoxgmethgleen-di-
tert.butylsufon, CH(OCrHu) (SOrBt)r worden verkregen.
De oxgdatíe uan de orthothiomierenzure eslers CH(SR)3 levert
in het algemeen de overeenkomstige sulfozuren RSO3H en de
methgleendisulfonen CHe(SO2R)r. Bli lkbaar wordt dus één van
de thioaethergroepen afgesplitst. Deze sulÍonen bevatten een actieve
methyleengroep; ze hebben zure eigenschappen en de twee water-
stofatomen kunnen worden vervangen door broom. Een uitzonde-
ring op deze laatste regel maakt het methyleen-di-tert.butylsulÍon,
dat niet met broom reageert. We zouden hier misschien kunnen
spreken van een ,,sterísche beschutting" door de tert.butylgroepen.
De structuur van de verkregen sulfonen rverd bevestigd door de
synthese. Uit methyleenchloride en het betreffende mercaptide
ontstaat het mercaptaal CH2(SR)2, dat door oxydatie met kalium.
permanganaat het disulfon levert. De op deze wijze bereide sulfonen
zijn identiek met die, welke ontstaan door oxydatie van de ortho'
thiomierenzure esters,
In één geval, nl. bij de orthothiomierenzure n.butylester, werd bil
de oxydatie het t isulfon CH(SO2C4He)3 verkregen. Deze verbin-
ding hee{t zure eigenschappen en reageert niet met broom. Het is het
eenigste eenvoudige trisulÍon met drie sulfongroepen aan één kool-
stofatoom. dat bekend is.
De oxgdatie uan de disulfiden RSSR levert de sulfozuren RSO3H.
Dit ziin in het algemeen sterk hygroscopische verbindingen, die
moeilijk in vaste toestand zijn te verkrijgen. Interessant is het
tert.butylsulfozuur, dat afwijkende eigenschappen bezit.,Het vormt
een aan de lucht bestendig, kristallijn dihydraat, dat zelfs uit
water kan worden omgekristalliseerd. Ook hier hebben we dus
een ,,sterische beschutting" door de tert.butylgroep. In een VêcuurÍl-
exsiccator boven phosphorpentoxyde staat het zuur het kristalwater
af; het watervrije zuur trekt echter aan de lucht spoedig weer 2
moleculen water aan.
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Na verschillende mislukte pogingen is de bereiding van enkele
eenvoudige aliphatische orthothiokoolzure esters gelukt.
Door Arndt zijn een drietal aromatische orthothiokoolzure esters
verkregen op een wijze, die volgens hem niet voor de bereiding
van aliphatische orthothiokoolzure esters in aanmerking kan komen.
Het gelukte echter, deze methode dusdanig te wijzigen, dat volgens
hetzelfde principe de methyl-, de aethyl- en de isopropglesteí uan
orthothiokoolzuur konden worden verkregen.
Door behandeling van alkylisothioureumhydrobromide met natri-
umnitriet en verdund zoutzuur ontstaat de zeer oplosbare dinitroso-
verbinding:
RSC( ,NNO)N:NOH .  . NHrC( :NH )SR.
Dit ,,zout" kan, wanneer R een methyl- oÍ aethylgroep is, worden
aÍgezonderd en vormt dan een onbestendige explosieve verbinding.
Speciaal  het  ka l iumzout ,  RSC(:NNO)N:NOK, is  b i lzonder
explosief .
Het isopropyldinitrosoproduct is een zeer onbestendige taaie
massa, die niet kon worden aÍgezonderd.
Verwarmt men een dergelilke nitrosoverbinding met verdunde
alkalien, dan wordt ze onder stikstofontwikkeling ontleed, waarbi;
in een meer oÍ minder goede opbrengst de orthothiokoolzure ester
C( SR)4 wordt verkregen.
De nitrosoverbinding ontleedt zich in eerste instantie onder vor-
ming van mercaptaan, dat dan met onveranderd nitrosoproduct
reageert volgens de vergelilking:
RSC( :NNO )N:NOH +3RSH :  C(  SR)+*2N2+2H2O
Naarmate R grooter wordt, verloopt de reactie minder goed, zoo-
dat reeds bij de isopropylester de opbrengst zeer gering is, terwijl
de n.propylester niet kon worden verkregen. Ook gelukte het niet,
om uit het vri; bestendige tert.'butylnitrosoproduct de overeenkom-
stige orthothiokoolzure ester te bereiden.
D e aliphatische orthothiolcoolzur e e st er s zijn goed gekristalliseerde
verbindingen met de kenmerkende eigenschappen van ,,gevulde
moleculen". Ze zijn min of meer vluchtig en hebben een karakte-
ristieke kamfergeur. Het smeltpunt van de methylester is 650. De
aethylester smelt lager, nl. bij 33-33l",Dit is in overeenstemming
met het feit, dat we hier in mindere mate een ,,gevuld molecuul''
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hebben. In overeenstemming hiermee is ook, dat de kamÍergeur,
hoewel nog aanwezig, toch veel zwakker is dan bil de methylester.
Zooals te verwachten was, is het smeltpunt van de isopropylester
weer hooger dan van de aethylesteÍ, en wel 61.40, terwij l ook de
kamfergeur duideli jker aanwezig is. Het molecuul is weer iets meer
.,gevuld".
De kristallen van de isopropylester konden worden gemeten,
waarbij bleek, dat deze verbinding in twee vormen met verschillend
soortelijk gewicht voorkomt, nl. rhombisch en monoklien.
Verschil lende additieproducten van de aliphatische orthothio-
koolzure esters kunnen worden verkregen, zooals met broom, jodium
en sublimaat.
Oxydatie levert de overeenkomstige sulÍozuren RSO3H, terwij l
bij de methylester ook de vorming van het methyleen,-di-methyl-
sulfon kon worden aangetoond.
De reductie gaat vrij moeilijk en levert mercaptaan.
De orthothiokoolzure phenglester, die reeds door Arndt kort is
beschreven, werd aan een nader onderzoek onderworpen. De ver-
binding kristall iseert monoklien, zonder eenige overeenkomst met de
kristallen van de isopropylester. Additieproducten met broom en
sublimaat kunnen gemakkeli jk verkregen worden. De ontleding van
het broomadditieproduct met natronloog levert het disulfoxyde
C(SC6H5)2(SOC6H5)r ,  dat  ook b i j  oxydat ie van de ester  met  een
kleine overmaat salpeterzuur in ijsazijn ontstaat.
Op overeenkomstige wijze als de phenylverbinding kan ook de
B-naphtglesler worden bereid, die een goed kristall i jn broomadditie-
product geeft.
Op geheel analoge wijze als de aliphatische esters, kan, uitgaande
van cyclohexylbromide, de orthothiolcool zure cA clohex ylesÍer worden
verkregen. Deze verbinding kristall iseert rhombisch. Er is kristal-
lographisch een groote verwantschap tusschen de cyclohexylester
en de rhombische vorm van de isopropylester. Dit staat rvaarschijn-
l i jk in verband met de analogie in chemische structuur tusschen deze
twee verb indingen;  ze bevat ten beide de groep:  C{.S.CH(CHz.)r }+.
De additieproducten van de orthothiokoolzure cyclohexylester
met broom en sublimaat zijn taaie stoffen. Oxydatie van de ester
geeft cyclohexaansulfozuur. De reductie van de ester met zink
in ijsazijn gaat, evenals van de phenylester en de B-naphtylester,
zeer gemakkelijk.
